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第一部分是在溶液中原位合成双过氧钒物种(配体为 H2O 或 D2O)的基础上，
































In the past three decades, the interactions between peroxovanadates and organic 
ligands have attracted great interest in both chemistry and biology. In this work, 
multinuclear (1H, 13C, and 51V) and variable temperature NMR were utilized to 
study the above interaction systems. Through the combination of these methods, 
structural information of all species in interaction systems were obtained, and a better 
understanding of the experimental phenomena was achieved. The main conclusions 
are summarized as follows:  
1. Multinuclear, multidimensional and variable temperature NMR techniques 
were used to study the interactions between diperoxovanadates and 2-Me-Imi. Their 
stereochemical structures in solution were discussed according to the NMR signals of 
the organic ligands. All 1H and 13C peaks were completely assigned and the 
predominant interaction pattern of these complexes was proposed.  
2. NMR studies on the interactions between diperoxovanadates and amide shows 
that amide coordinates to vanadate(V) by its N. In this part, multinuclear, DOSY 
NMR techniques were used to study the interaction between diperoxovanadate and 
ethylenediamine, theory study with DFT method was used to discuss the structure of 
bpV(en). In addition, the interactions between diperoxovanadates and single amide 
were studied with NMR techniques; theory study with DFT method was applied to 
discuss the features.  
 





























1.1.1 钒元素性质  
钒是周期表第四周期第 VB 族的元素。自然界中钒有两个同位素：50V(丰度
0.24％)和 51V(丰度为 99.76％)。钒的基本性质见表 1.1。 































钒。V3+的离子半径(74 pm)和 Fe3+的离子半径(64 pm)相近，因此 V(Ⅲ)几乎不生
成自己的矿物而分散在铁矿或铝矿中，钒钛铁矿中的钒就是以这种形态存在的。
V(Ⅴ)能形成独立的矿物：钒酸盐，常与磷、铀共生。钒最重要的矿物有绿硫钒

















骨、牙 < 1 ~ 8 NAA 甲状腺 3 ~ 4 NAA 
肝 5 ~ 19 NAA 胰腺 14 NAA 
 3 ~ 13  脑 < 1  
肾 3 ~ 7 NAA 脂肪 < 1  
 67 ~ 194 AAS 肺 13 ~ 140  
心 1 NAA    
骨骼肌 < 1 ~ 7 NAA 发 12 ~ 87  



















复杂。各种价态的钒离子在水中的总浓度与 pH 值有关。当钒的浓度在 10-3 mol/L
左右时，将溶液 pH 值调至中性，则各种价态的钒离子均水解并产生沉淀。在强
碱性条件下，有些沉淀可以溶解而以阴离子形式存在。亚钒离子 V2+能缓慢将水
还原为 H2，因此 V2+没有生物学意义。钒离子 V3+在 pH = 2.2 时水解生成 V(OH)2+；










合时，其 ESR 信号变化很大。在溶液 pH < 2 时，蓝色的 VO2+与 VO(OH)+平衡
共存。pH > 2 时，VO2+转化为无 ESR 信号的二聚体[VO(OH)]22+；pH > 4.5 时，




的价态、浓度及运输情况。由于 ESR 信号对化学环境也十分敏感，因此 VO2+对
于蛋白质中金属成键位置的研究也是一种非常有用的探针。 
五价钒水溶液的化学性质比低价态的更为复杂(结构图见图 1.1)[19] 。pH < 2
时，五价钒主要以浅黄色的氧钒离子 VO2+存在。当 pH 值增大时，如果 VO2+的
浓度大于毫摩尔，则会有 V2O5 沉淀生成。当 pH > 3 时，由于生成多聚钒酸盐















V10O26(OH)24-分解，生成正钒酸根离子。在 pH = 6~8 时，由 V(OH)3、H2VO4-、
V3O93-及 V4O124-混合而成的偏钒酸根是无色的，因而可在波长 310 nm 处测量残
留于溶液中 V10O26(OH)24-。当 pH > 9，浓度大于 1.0 mmol/L 时，焦钒酸根 V2O74-
是主要存在形式。当浓度较小时，则 HVO42-和 H2VO42-是主要的。钒的氧化还原

























































尿病和 2 型糖尿病。其中 1 型糖尿病多发生于青少年，其胰岛素分泌缺乏，必须





型糖尿病中，几乎占 90％以上，是 2 型糖尿病的发病主要因素之一。它能引起
一系列严重的并发症而导致各种脏器，尤其是眼、肾、神经及心血管系统的长期
损害、功能不全和衰竭。 
目前糖尿病在中国的发病率达到 2% ，据统计，中国已确诊的糖尿病患者达 


































过氧钒化合物，包括[VO(O2)(H2O)2(L-L)]n- (n = 0,1) 和VO(O2)2(L-L)]n- (n = 1, 2, 






VO-MPA [Bis(methylpicolinato)oxovanadium][43, 44]、VCME [Vana-dylbis-(cysteine 
methyl ester)][45]、V-P [oxobis(pyrrolidine-N-carbodithioato) vanadium][46]和VO- 



































































尽管 51V 的核自旋量子数是 I = 7/2，会导致谱线较宽，但由于其具有较小的
四极距、较大的磁旋比、很高的自然丰度，因此具有相当高的灵敏度。多数生物
体系的金属钒化合物(+5 价，d0 态)都是抗磁性的，可观察到 51V NMR 信号；其
次钒核的化学位移范围较宽(-1500 ~ +1500 ppm)，对周围化学环境的变化十分敏
感，所以 51V NMR 是研究含钒化学体系或生物体系溶液结构的有力工具。根据



















位移的数据也较多，而 Howarth 的文章“Vanadium 51V NMR”就是关于 51V NMR
的详细论述[54]。需要注意的是，钒化学位移对 pH 等溶剂测定条件较为敏感，对
照文献数据时要尽量在近似的测定条件下比较。 
51V NMR 的化学位移一般以 VOCl3 为内标或外标参照(化学位移为 0 ppm)，
也可用 pH = 7.0的 NH4VO3溶液或 pH ≥ 12的Na3VO4溶液为外标参照(化学位移












过氧键的含钒化合物，中心金属钒上常带 1 个或 2 个过氧根，即形成 Monoperoxo-
和 Diperoxo-钒物种(见图 1.4)。在合适条件下，中心金属钒甚至可带 3 或 4 个过
氧根，所以过氧钒物种的结构通式可表示为[OV(O2)1-4L]n-，其中心金属钒特别容














Monoperoxo vanadate Diperoxo vanadate  





































                               (1-1) 
 (1-2) 
                           (1-3) 
                                                  (1-4) 
其中 V = VO4H2−或者 VO4H2−，l = H2O2。在离子强度为 1 mol/L 的 KCl 溶液
中，K1 = (3±1)×103 mol-1，K2 = (5±2)×108 mol−2，K3 = 9.4±0.8 mol−1，K4= 49 
±5 mol−1 [77]。由此可见，在 H2O2 过量情况下，溶液中的主要物种是双过氧钒。 
V + l VlK1
V + 2l Vl2
K2
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